Uber die Schwefelsiureester in den Glucoproteiden. 
I. Schwefel-, Stickstoff-, Hexosamin-, und 
Uronsaure-Bestimmungen. 


Von Tadahiko UTIMARU. 


(Eingegangen am 11. Mai 1943.) 


Bei den Untersuchungen iiber die Chondroitinschwefelsaure hat man 
sich bisher in erster Linie darum bemiiht, sie von dem begleitenden 
Eiweiss méglichst frei darzustellen. Seine Isolierungsweisen vielmals 
verbessert™), erzielte man die Verminderung des Stickstoffgehalts und 
die Vergrésserung des Schwefelgehalts. Die Reinheit der’ Materialien 
lisst sich von dem Atomzahlverhiltnis von Schwefel zu Stickstoff erken- 
nen. Der Wert dieses Verhiltnisses muss nach der Formel, welche 1918 
von Levene aufgestellt wurde), 1:1 sein. In der Tat nimmt diese Zahl 
immer zu und nihert sich durch die Verbesserungen der Darstellungs- 
methoden 1. : 

Bei der Mucoitinschwefelsdure, welche der Chondroitinschwefelsaure 
sehr nahe steht, hat man in diesem Verhiltnis nicht so grosse Bedeutung 
bemerkt. Da Heparin als Mucoitinpolyschwefelsaure identifiziert worden 
ist, so tiberschreitet dieser Wert natiirlich 1. Neuerdings hat man 
tatsichlich eine Substanz dargestellt, die sechs Schwefelatome in einem 
Molekiil enthalt. In Bezug auf Chondroitinschwefelsdiure hat jedoch nie- 
mand schwefelreiches Material gewonnen, ausgenommen die Arbeiten 
von Soda, Egami und Horigome“». 

Nach diesen Arbeiten ist die Einheitlichkeit von Chondroitin- 
schwefelsdure wenigstens was den Schwefelgehalt anbetrifft zweifethaft. 
Heparin ist in der Tat nicht einheitlich. Es besteht aus den Substanzen, 
welche die verschiednen Zahlen von Schwefelatomen enthalten®. Wohl 
hat Meyer“? in Bezug auf die optische Aktivitait verschiedene Arten von 
Chondroitinschwefelsiuren gefunden, aber was den Schwefelgehalt an- 
betrifft bezweifelte er nicht dessen Einheitlichkeit. Wenn diese Sadure 
keine bestimmte Zahl von Schwefelatomen hat, so kénnen wir bei der 
Darstellung von der eiweissfreien Chondroitinschwefelsaure das Atom- 
zahlverhaltnis von Schwefel zu Stickstoff als Reinheitsgrad nicht an- 
sehen. Es ist deshalb von Wichtigkeit, wie wir in dieser Arbeit darlegen 
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werden, die Komponenten von Chondroitinschwefelsiure zu analysieren, 
und dadurch ihre Reinheit zu ermitteln. 

Wir bestimmten den Schwefel-, Stickstoff-, Hexosamin-, Hexuron- 
siure- und Aschengehalt, obwohl Meyer schon deren Analysen aus- 
gefiihrt hat. Seine Methode scheint uns jedoch nicht zuverlissig. 
Uberdies zeigten seine Resultate, dass sein Praiparat ausser Hexosamin 
noch stickstoffhaltige Verunreinigungen enthalt, weil der Stickstoff- 
gehalt bedeutend grésser ist als der aus dem Hexosamingehalt berechnete. 
Ferner zeigte er, dass seine Resultate der Formel von Levene entsprechen° 
wiirden, wenn die Siure noch sechs Molekeln von Krystallwasser enthielte. 
Aber nach unseren Erfahrungen kénnen wir leicht das Gewicht der 
Chondroitinschwefelsiure konstant machen. Wir kénnen nimlich 10 mg 
Probe bei einer Temperatur von 80° im Vakuum in einer Stunde aus- 
trocknen. Dadurch iiberzeugten wir uns, dass die Menge, welche von 
Meyer als Wasser erkannt worden ist, aus anderen Verunreinigungen 
stammt. 

Uber die Analysenmethode machten wir mehrere Untersuchungen, 
indem wir eine ziemlich exakte Methode anwendeten, um den Reinheits- 
grad des Materials zu beurteilen. Wir fiihrten die Stickstoffbestimmung 
nach der Mikro-Kjeldahl-Methode aus, dabei titrierten wir mit der Mikro- 
biirette, um exakteren Resultate zu gewinnen. Gewdhnlich benutzten wir 
dazu die jodmetrische Methode. Wir fanden jedoch, dass wir durch die 
Acidimetrie mit Methylrot als Indikator geniigende Genauigkeit erzielen 
kénnen, wenn wir vor der Titration die Sdurelésung kochen. Nach 
Meyer‘*) gibt die Mikro-Dumas-Methode mehr Stickstoffgehalt als die 
Mikro-Kjeldahl-Methode, aber unsere Erfahrung ist gegen diesen Befund 
ausgefallen. Die Mikro-Dumas-Methode zeigt immer einen zu kleinen 
Wert. Wir glauben dass, wie unten erklirt, die Resultate nach der Mikro- 
Kjeldahl-Methode genau sind. 

Fiir die Uronsaure-Bestimmung hat Meyer die Mikro-Tollens-Lefévre- 
Methode angewandt. Diese Methode gibt jedoch bei den Polysacchariden, 
welche andere Kohlenhydrate als Hexuronsdiure enthalten, keine genauen 
Wert, wie Burkhart erwihnt””. Wir fanden wie Meyer einen kleinen 
Blindwert, wie sorgfaltig wir die Kohlensiure in der Luft auch 
ausschlossen, und daneben entstand aus Hexosamin auch kleine Mengen 
Kohlenséure. Gewodhnlich zieht man diese Menge aus der der Haupt- 
experimenten ab, aber dieses Verfahren gilt nicht als richtig. Daher 
versuchten wir die kolorimetrische Methode, welche von Gurin“” und 
Egami“*) untersucht wurde, wobei man die Farbentstehung von Zucker 
durch die Behandlung mit Carbazol und konz. Schwefelsdure ausnutzte. 

Die Hexosaminbestimmung, die wir ausfiihrten zeigen, dass die 
Analyse nach Nilsson™*) ziemlich befriedigend durchfiihrbar ist. Die 
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Bedingungen der Hydrolyse mit 4N Salzsdure und der 12 stiindigen 
Erhitzung geben den Maximalwert, und in dieser Beziehung wurde die 
Angabe von Meyer" bestitigt. Das allgemeine Verfahren bei der 
Hydrolyse von Glucosaminverbindungen mit 4N Salzsdure und der 4-8 
stiindigen Erhitzung. ist bei der Analyse gelegentlich als unvollkommen 
zu urteilen. 

Der Stickstoffgehalt nach der Kjeldahl-Methode stimmt mit den 
Resultaten der Hexosaminbestimmung ausgezeichnet tiberein (in der 
Tabelle 2). Daraus kénnen wir schliessen, dass alle Mengen von Stickstoff 
als Hexosamin existieren. Dies zeigt erstens, dass unser Material kein 
Eiweiss enthalt, und dass unsere Methoden der Analyse ziemlich genau 
sind. Dabei fanden wir, dass wir durch zweimalige Fallung mit Trypa- 
flavin alles Eiweiss beseitigen konnten. 

Unsere Analysen kénnen alle mit etwa 10mg Substanz ausgefiihrt 
werden. Da wir beabsichtigten, Schwefelsiureester wie Chondroi- 
tinschwefelsiure in verschiedenen Tieren zu untersuchen, so hatten 
wir vor, auch die Schwefelsiure pach der Mikromethode zu bestim- 
men. Die Schwefelbestimmung wurde nach Fiske“) mit Benzidin vor- 
genommen. Die Niederschlage von Benzidinsulfat wurden direkt mit 
Alkali titriert. Die Hydrolyse von der Esterschwefelsaure geht so leicht 
vor sich, dass man durch diese Methode schnell analysieren und befriedi- 
gende Ergebnisse erhalten kann. 

Aus den Analysenresultaten nach diesen Methoden kénnen wir 
schliessen, dass die Chondroitinschwefelsiure aus dem Knorpel durch 
zweimalige Extrahierungen aus den Niederschlagen von Trypaflavinsalz 
mit 20%iger Calciumchloridlésung eiweissfrei dargestellt werden kann. 
Von der mit Calciumchlorid extrahierten Lésung wird die Chondroi- 
tinschwefelsdure mit Alkohol abgesetzt. Dieses Material enthilt noch etwa 

2% Calciumchlorid. Dies kann durch 


Dialyse gegen dest. Wasser inner- 

abelle 1. “eal 

Tabe halb 3 Tagen beseitigt werden. Da 

Analyse von Chondroitin- das chondroitinschwefelsaure Salz 
schwefelsdure. jedoch dabei sauer wird, neutralisier- 


ten wiresie und setzten sie mit Al- 


, ; Nr.9 Nr.5 — kohol ab, um neutrale Chondroitin- 
Acetylhexosamin .... — 36.1 schwefelsdure zu erhalten. 
PE, occa secews 2.43 2.30 4 : 
Schwefel ........... 7.34 _ 7.05 Die Summe des Gehalts jeder 
Hexurunsiure ...... 39.7 36.7 Komponenten betrug 97.0%. Bei den 
Cp noe Eee 21.2 29.8 Berechnungen wurde Ester- oder 
_Schwefel_ Tae Glucosidform wie in der Levene’- 
Stickstoff “°**’°’° 7 sat sche Formel angenommen, und Hexo- 
_Uronsaure_ 118 1122 samin wurde als Acetylhexosamin 
Hexosamin  «""""" berechnet. Die Zahlen (Tabelle 1) 


zeigen, dass unsere Materialien keine 
Verunreinigungen enthalten, zumindest soweit sich dies durch eine genaue 
Analyse feststellen liess. Ausserdem beweisen sie die Exaktheit unserer 
Analyse. 
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Das Atomzahlverhaltnis von Schwefel zu Stickstoff war in allen 
Materialien etwa 1.3 und das Molekiilzahlverhaltnis von Uronsiure zu 
Hexosamin war 1.2. 

Woher kommt der Unterschied zwischen unseren Ergebnissen und 
denen der anderen Autoren? Riihrt er von der Verschiedenheit der Isolie- 
rungsmethode her? Nimmt man unter den Ergebnissen von Meyer™ den 
Gehalt des Glucosaminstickstoffs als den des Stickstoffs an, so ist das 
Verhiltnis von Schwefel zu Stickstoff 1.21, und das von Uronsdure zu 
Stickstoff 1.18. Diese Zahlen weichen nicht so sehr aus von unseren 
Resultaten. 

Wie wir diese schwefelreiche Materialien erlangten, riihrt vielleicht 
auch daher, dass wir sie aus dem Knorpel von Haifisch dargestellt haben. 
Enthalt er schwefelreiche Glucoproteiden? Schon friiher hat auch Fiirth™ 
gefunden, dass die Chondroitinschwefelsiure aus einigen Fischen 
schwefelreicher ist. Um diesen Punkt zu klaren, werden wir iiber die 
Chondroitinschwefelsdure aus dem Saugetierknorpel nach unserer Trypa- 
flavinmethode Untersuchungen anstellen. 


Beschreibung der Versuche. 


1. Darstellung der Materialien. Wie in der vorhergehenden Mit- 
teilung beschrieben wurde), wird die Saure mit Trypaflavin abgesetzt, 
aus den Niederschlagen mit 20% iger Calciumchloridlésung extrahiert, 
und mit Alkohol ausgesalzt. Dies wird zweimal wiederholt. Das nach 
diesem Verfahren erhaltene Material enthalt bisweilen eine kleine Menge 

Calciumchlorid. Daher wird es, um das 
gereinigte Material zu erhalten, gegen 
dest. Wasser dialysiert, mit Calcium- 
hydroxyd neutralisiert, und danach das 
Salz der erwiinschten Saiure mit Alkohol 
abgesetzt. 
Um das Trypaflavin zu _ beseitigen, 
« wird die Walkerde der Tierkohle vor- 
gezogen. 


2. Die Analyse von Stickstoff.. Nach 
der Mikro-Dumas-Methode kann man 
keine befriedigende Werte erwarten. 
Deswegen wird die Mikro-Kjeldahl- 
Methode angewandt; da aber die Ma- 
terialien sehr stickstoffarm sind, so 
muss die Digestion vollkommen ausge- 
fiihrt werden. Der Apparat von Hayman 
u. a,“ (Abb. 1), den sie um den Nitro- 
stickstoff in Submikro-Mengen zu analy- 

Abb. 1. ———  gieren benutzten, lasst sich fiir unseren 
Zweck gut bedienen. 

6-7 mg der gewogenen Substanz werden vorsichtig in den Kolben 

eingesetzt. Man beachtet dabei, dass die Substanz nicht an der Kolben- 
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Tabelle 2. 

N% aus 

berechnet. 
Chondroitinschwefelséure Nr. 1 ..... 2.26 2.20 1.69 
_ Je ree 2.02 1.92 1.75 
. oe Pree . -- 1.53 
™ ie eee 2.00 1.97 _ 
° ; . pore 2.30 2.25 — 


wand haftet. Sie wird zuerst mit 1.5 cc konz. Schwefelsdure, sodann mit 
je 25mg Kupfersulfat und Kaliumsulfat versetzt. Man erhitzt den 
Kolben, welcher in beinahe horizontaler Stellung gehalten wird. Wenn 
etwa nach 20 Minuten die Lésung klar wird, kiihlt man sie ab, dann wird 
sie mit 3 Tropfen Wasserstoffperoxyd versetzt, und bis zu klarer Lésung 
wieder erhitzt. Dies wird nochmals wiederholt. Danach wird sie mit 
40cc Wasser und 8cc 50%iger Natriumhydroxydlésung versetzt, und 
das Ammoniak destilliert. Dabei wird Bleikiigelchen als Siedestein 
benutzt, und befriedigende Resultate wurden erzielt. Da aber nach der 
Abscheidung von Natriumsulfat die Bleikiigelchen nicht mehr ihren 
Dienst leisten, so wird die Destillation davor eingestellt. 

Das Ammoniak wird in: 2 cc 0.143 N Salzsdure absorbiert. Dieselbe 
wird auf Methylrot als Indikator mit 0.143 N Natriumhydroxyd und mit 
Hilfe der Mikrobiirette titriert. Wird dabei die Sdurelésung ,vor der 
Titration gekocht, dann verindert sich deutlich die Farbe des Indikators. 

Die Resultate finden sich in Tabelle 3. Die Fehlergrenze der Experi- 
mente liegt unter 0.05%. 


Tabelle 3. 
Menge N% N% Zusatz von 
(mg) (Gefund.) (Theoret.) H,O, 
Glucosaminhydrochlorid .......... 2.195 6.12 — ohne 
pO ee re ee 0.905 9.25 — ” 
Glucosaminhydrochlorid .......... 1.319 6.58 6.54 mit 
oY EY Sousa aa de 2.245 6.52 6.54 
DEE, iicvbes +05 eke eveweane ca 1.192 10.00 10.37 2 
Chondroitinschwefelsiure Nr. 5 .. 7.404 2.14 — ohne 
e a 6.272 2.30 -- mit 


3. Die Analyse von Glucosamin. Dieselbe wird nach Nilsson“ 
ausgefiihrt. Etwa 7 mg des gewogenen Materials werden in ein Réhrchen 
eingesetzt, welches mit einem gut eingepassten Schliffstopfen versehen 
ist. 2cc Wasser und danach 2cc 8N Salzsiure werden zugefiigt. Das 
Rohr wird fest zugestopft, und wihrend geeigneter Zeit im Wasserbad 
erwarmt. 
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Nach der Hydrolyse wird die Lésung in den 10 cc Messkolben abge- 
fiillt, und mit dest. Wasser bis auf zum 10cc Teilstrich gebracht. 5cc 
dieser Lésung werden zur Vorprobe auspipettiert, und mit 1 N Natrium- 
hydroxyd auf Methylrot als Indikator neutralisiert. Die iibrigen 5 cc 
derselben Lésung wird nun mit 98% der bei der Vorprobe bestimmten 
Menge von Alkalilésung neutralisiert. Diese Lésung wird wieder auf 
10 ce gebracnt. 1lce davon wird mit Acetylaceton und Ehrlichschem 
Reagens gefarbt. Die Durchlassigkeit der Lésung wird im Zeiss-Stufen- 
photometer mit Filter S53 gegen eine Blindprobe, die alle Reagenzien 
ausser dem Substrat enthalt, bestimmt. 

Die Bedingungen der Hydrolyse wurden untersucht (Tabelle 4), und 
festgestellt, dass die 12 stiindige Hydrolyse die geeigneteste ist. Wenn 
man das Glucosamin unter den gleichen Bedingungen hydrolysiert, so 
geht 4% an der Menge verloren. Daher wird der Glucosamingehalt um 
diese Menge korrigiert. 


Tabelle 4. 

Hexosaminhydrochlorid 
Bedingungen —_—_ 

T % 

Chondroitinschwefelsiure Nr. 3 450y...... 4NHCI, 6 St. 115 — 

i 9 om Ved daed 2NHCI, 6 St. 100 —- 

= eee t Fare 4NHCI, 12 St. 155 —- 

24 PS ed aes 2NHCI, 12 St. 125 — 

i i <serrreee 4NHCI, 25 St. 132 —- 
Gluccsaminhydrochlorid 124y............. 4NHCI, 12 St. 119 (96 %) 
” re ere = fe 106 (96.5%) 

Chondroitinschwefelsdure Nr. 5 366y...... e ” 122 33.2 


4. Die Analyse von Glucuronsiure. Anfangs wird die Entstehung 
von Kohlensiure nach Burkhart, Bauer und Link gemessen. Die 
Glucuronséure wird zuerst analysiert. Es zeigt sich jedoch, dass die 
Bedingungen dieser Autoren, 12N Salzsiure und 135-138°, nicht aus- 
reichend sind. Man findet immer zu kleine Werte. Dies riihrt vielleicht 
daher, dass diese Autoren gerade die Galacturonsdiure untersuchten. 
Aus der Glucuronsiaure, wie zu erwarten, entsteht eine kleinere Menge 
Kohlenséure. Ausserdem waren die Resultate dabei nicht einheitlich. 
Es ist vielleicht auf die Unvollkommenheit der Zersetzung zuriickzufiihren. 

Daher wird hier die kolorimetrische Methode von Gurin u. a. und 
Egami“!) (2) benutzt. Sie beruht auf der Farbentstehung von Glucuron- 
siure mit Carbazol, und ist um so vorteilhafter, da man gleichzeitig 
qualitativ die Zuckerarten enischeiden kann. Das Verhiltnis der Ex- 
tinktion bei 530 mu zu der bei 500 mu zeigt, dass die Uronsdure in der 
Chondroitinschwefelsiure Glucuronsdure ist. Aber die Absorption bei 430 
mu und 470 mu von Chondroitinschwefelsiure stimmt mit der von Glu- 
curonsaure nicht tiberein. Es kommt vielleicht daher, dass die Glucuron- 
siure dabei mit dem Glucosamin verbunden ist. Tatsachlich zeigt das 
Gemisch von Glucuronséure und Glucosamin die gleichen Verainderungen 
bei dieser Wellenlange, und die Absorption ist grésser als bei Glucuron- 
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sdure allein. Dass man jedoch mit der Extinktion bei 500 mu analysieren 
kann, zeigen die Resultate der Versuche, die iiber das Gemisch von 


chondroitinschwefelsiure und Glucuronsdure ausgefiihrt worden sind. 


Tabelle 5. 








Glucuronsdure 
Menge (7) €530/€50) OEE, 
T % 
Ee ee Pee — 1.30 — — 
Aon, hy atin ahah ok Ale i Neh do sa sh sik alate — 1.32 —_— — 
Chondroitinschwefelsiure Nr. 9 ........ 584 1.26 232 39.7 
Glucuronséure und { 58 — l i529 _ 
Chondroitinschwefelsiure Nr. 5 ...... ) 284 — ‘ora — 
4 | a 
1000 ff 10201 
t | L | 
2 | Ys ‘g [ 
we | “ 
QS00) ft esto Pd 
“4 1 
} x | 
L ‘i A 
= 100 z W090 400 700 Wi. 
Glucosam: x hydrocklorid Gluacuronsact . 
Abb. 2. Abb. 3. 


5. Die Analyse der Esterschwefelsiure. Diese Bestimmung wird 
nach dem von Fiske“ verbesserten Rosenheim und Drummond’schen 
Verfahren ausgefiihrt. Etwa 3 mg des Materials werden in 4cc Wasser 
gelést, mit lec 20%iger Salzsiure und 2 Tropfen 1.2% iger Natrium- 
chloridlésung versetzt und auf dem Wasserbad abgedampft. Danach mit 
1 Tropfen konz. Salpetersiure und 5 Tropfen konz. Salzsaure versetzt 
und wieder abgedampft und noch 10 Minuten lang erwarmt. Dann wird 
der Riickstand mit 5cc Wasser in ein Becherglas iibertragen, mit 2 cc 
Benzidinlésung und nach 2 Minuten mit 4cce 95° igem Aceton versetzt, 
und dies weiter 10 Minuten stehen gelassen. Dann wird das Benzidin- 
sulfat nach Fiske filtriert. Das Sulfat wird zusammen mit dem Filtrier- 
papier in einem grossen Reagenzglas mit 0.01 N Natriumhydroxydlisung 
auf Phenolrot als Indikator unter stetigem Kochen titriert. 


Tabelle 6. 
Menge Schwefel 
(mg) r % 
9 ) 


Chondroitinschwefelsiure’ Nr. 7.. — — } ) 
” Nr. 8.. — — ( 

ee (S=1607) 162 — } 

Chondroitinschwefelsdure Nr. 7.. 4.38 280 6.58 nach Fiske 
= Nr. 8.. 3.74 283 7.45 f 


nach Gewichtsanalyse 


} 
“1 


25 
Al 
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Diese Methode gibt denselben Wert wie die gewodhnliche gravi- 
metrische Methode. 


Diese Arbeit wurde durch Rat und Beistand von Herrn Prof. Tokuro 
Soda ausgefiihrt. Herrn Prof. Fujio Egami verdanke ich seiner stetigen 
Anregung. Die Glucuronsdure zur Analyse stellte mir Herr Prof. Choji 
Araki freundlichst zur Verfiigung. Ihnen ailen méchte ich an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. Die Kosten dieser Arbeit 
wurde zum Teil von den Ausgaben des Unterrichtsministeriums fiir 
wissenschaftliche Forschungen finanziert. 


Chemisches Institut, Naturwissenschaftliche Fakultét, 
Kaiserliche Universitdt zu Tokio, 


Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs. 

XIII. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen 

Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberflache der ver- 
schiedenen Arten Eisenoxydkatalysatoren. (Auszug.)” 


Von Noriyosi MORITA. 


(Eingegangen am 16. April, 1943) 


Inhaltsiibersicht. Die Austavschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem 
Sauerstoff und schwerem Wasserdampf wird an der Oberfliche der vier Arten Oxyd- 
katalysatoren untersucht. Zur Untersuchung kommen das reine a-Eisenoxyd, das 
ebenfalls reine y-Eisenoxyd, das mit Wismuthoxyd versetzte Eisenoxyd und das reine 
Wismuthoxyd. Dabei ergibt sich, dass die drei Arten der Eisenoxyde alle fast dieselbe 
katalytische Wirksamkeit besitzen. Hingegen liegt die Wirksamkeit des Wismuthoxyds 
viel nicdriger als die des Eisenoxyds. Bei diesem Versuch fallt weiter auf, dass die 
Wirksamkeit des frisch dargestellten reinen Eisenoxyds durch die wiederholte Be- 
nutzung allmahiich bis zu einem konstanten Wert abnimmt, wahrend das mit Wismuth- 
oxyd versetzte Eisenoxyd von Anfang an eine konstante Wirksamkeit zeigt. Obwohl 
durch die Erhitzung auf 500° die Wirksamkeit aller untersuchten Arten der Eisenoxyde 
fast nicht beeinflusst wird, wird sie merklich vermindert, wenn das Oxyd im voraus 
auf 800° 22 bis 24 Stunden lang erhitzt wird. Aus einer reaktionskinetischen Analyse 
ergibt sich, dass durch diese Deaktivierung die Aktivierungsenergie um etwa 10% 
zunimmt, wahrend der Haufigkeitsfaktor untriiglich abnimmt. 


Aus dem Grunde, dass die bisherigen Versuchsergebnisse iiber die 
Vergleichung der katalytischen Wirksamkeit der beiden Arten der Eisen- 





(1) J. Chem. Soc. Japan, 63(1942), 659, 665. XII. Mittl., dies Bulletin, 17 
(1942), 189. 
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oxyde, des a- und y-Eisenoxyds, ziemlich auseinandergehen,®) habe ich 
ihre katalytische Wirksamkeit fiir den O-Atomenaustausch zwischen gas- 
formigem Sauerstoff und Wasserdampf untersucht. Dabei wird die 
Reaktion auch mit dem Mischkatalysator aus Eisen- und Wismuthoxyd 
sowie mit reinem Wismuthoxyd ausgefiihrt und ihre Wirksamkeit mitein- 
ander verglichen. 

Das zum Versuch benutzte reine a-Eisenoxyd wurde nach den An- 
gaben von Fricke und Klenk) aus Ejisennitrat, das reine »-Eisenoxyd 
ndch den Angaben von Emmett und Love) aus Eisennftrat und Eisen 
(I)-sulfat, der Mischkatalysator aus Eisen- und Wismuthoxyd nach den 
Angaben von Inaba) aus Wismuthnitrat und Eisennitrat und das reine 
Wismuthoxyd aus Wismuthnitrat alle durch die Erhitzung des aus dem 
genannten Salz und konzentrierter Ammoniaklésung erhaltenen Oxyd- 
hydratsniederschlags hergestellt. Der Mischkatalysator besitzt etwa die 
Zuammensetzung von Fe.0;:Bi.0,=2:1. An der Oberflache dieser Arten 
der Katalysatoren wird die Austauschreaktion zwischen dem elektroly- 
tischen Sauerstoff und dem an schwerem Sauerstoff angereicherten 
Wasserdampf ausgefiihrt. Da aber die dabei: benutzte Apparatur und 
Versuchsanordnung im grossen und ganzen dieselben sind wie friiher 
beschrieben wurde,‘ werden sie auf dorthin verwiesen und allein die 
damit gewonnenen Versuchsergebnisse sind in folgenden Tabellen 1 bis 
4 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Austauschreaktion an a-Eisenoxyd. 


Temp. °C 4se in (4sa—4se) in y %A 
300 64.3 0.7 2 
350 61.7 3.3 11 
400 57.0 8.0 26 
450 41.7 23.3 77 


Tabelle 2. Austauschreaktion an y-Eisenoxyd. 


Temp. °C Ase in x (4sa—48e) in y %A 
300 64.2 0.8 3 
350 60.6 4.4 15 
400 59.5 5.5 18 
400 57.9 7.1 23 
450 41.9 23. 76 





(2) L. A. Welo und O. Baudisch, J. Biol. Chem., 65(1925), 215; P. H. Emmett 
und K. S. Love, J. Phys. Chem., 34(1930), 41. 

(3) R. Fricke und L. Klenk, Z. Elektrochem., 41(1935), 617. 

(4) P. H. Emment und K. S. Love, J. Phys. Chem., 34(1930), 41. 

(5) K. Inaba, Bull. Inst. Phys. Chem. Research, 2(1923), 222. 

(6) N. Morita und T. Titani, dies Bulletin, 13(1937), 357. 
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Tabelle 3. Austauschreaktion an Mischkatalysator (2Fe.0;-Bi.0s). 


Temp. °C 4s. in ¥ (48,—4se) in y %A 
300 64.2 0.8 3 
200 64.2 0.6 2 
350 62.0 3.0 10 
400 56.4 8.6 28 

00 55.6 9.4 31 
t., 41.1 23.9 79 
450 41.2 23.8 78 
500 34.6 30.4 100 


Tabelle 4. Austauschreaktion an Wismuthoxyd. 


Temp. °C 4se in y (48a—4se) in y %A 
450 60.5 4.5 15 
500 54.5 10.5 34 
550 50.7 14.3 47 
600 41.1 23.9 78 
650 39.6 25.4 84 


In diesen Tabellen driickt As, den (gewdhnlichem Wasser gegeniiber 
gemessenen) anfiainglichen Dichteiiberschuss des zum Versuch benutzten 
‘ schweren Wassers und As, den desselben Wassers nach dem Versuch, d.h. 
nach der Austauschreaktion aus. Deshalb gibt der Unterschied (As,— 
is.) die Abnahme der Dichte und folglich den Gehalt an schwerem Sauer- 
stoff des betreffenden Wassers an, die durch die in Frage kommende 
Austauschreaktion herbeigefiihrt worden ist. Da aber das zum Versuch 
benutzte schwere Wasser durch die Destillation des gewéhnlichen Wasser 
hergestellt wurde, wird in ihm nicht nur schwerer Sauerstoff sondern 
auch schwerer Wasserstoff angereichert. So ergibt sich aus einer iso- 
topischen Analyse, dass vom gesamten anfiinglichen Dichteiiberschuss des 
benutzten Wassers, der 65.0 y betrigt, nur noch 37.0 y auf die Anreiche- . 
rung des schweren Sauerstoffs zuriickzufiihren ist. Dagegen wiegt der 
gegen diesen schweren Wasserdampf ausgetauschte elektrolytische Sauer- 
stoff um 0.1 y leichter als gewohnlicher Wassersauerstoff. Weiter besitzt 
das Reaktionsgasgemisch aus diesen Arten leichten Sauerstoffis .und 
schweren Wasserdampfes immer dieselbe Zusammensetzung von O.:H.O= 
2:1. Mit Hilfe dieser Zahlenwerte lasst sich deshalb der Grenzwert von 
(As,—As,.) ohne weiteres berechnen, der sich beim vollstandigen Austausch 
ergeben wiirde. Da aber der so berechnete Grenzwert von (As,—As,)= 
30.4 y betrigt, soll das Verhaltnis der beobachteten Dichteabnahme gegen 
diesen Grenzwert: 


of A x (S8a—Sse) 
6A we Se 100 . 


das Mass der unter den angegebenen Versuchsbedingungen stattgefunde- 
nen Austauschreaktion angeben. Die in den letzten Spalten der Tabellen 
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angegebenen Zahlenwerte geben das so bestimmte ,,prozentuale Aus- 
tauschmass“* %A bei verschiedenen Temperaturen wieder und seine 
Temperaturabhangigkeit wird in der nebenstehenden Abb. mit der aus- 
gezogenen Kurve gezeigt. : 
Aus dieser Abb. lisst sich ohne weiteres ersehen, dass die katalytische 
Wirksamkeit des reinen Wismuthoxyds fiir die in Rede kommende Aus- 
tauschreaktion deutlich niedriger als die anderen drei Oxyde liegt. Die 


Die Temperaturabhangigkeit des 
prozentualen Austauschmasses %A 


x a-Fe,0;, + y-Fe,0;, 
© 2Fe.0, “ Bi,O, ’ 4 Bi,0; . 
ausgezogene Kurve: mit frischem 
Katalysator 


gestrichelte Kurve: mit deak- 
tiviertem Katalysator 

















KO 440 SW 600 70 


Austauschreaktion an seiner Oberfliche verliuft nimlich viel schwieriger 
als die anderen drei. Dagegen verliuft die Reaktion an der Oberflache 
der drei benutzten Arten der Eisenoxydkatalysatoren jede fast gleich 
leicht. Die drei Arten der Eisenoxyde, das a-Eisenoxyd, das y-Eisenoxyd 
und das mit Wismuthoxyd versetzte Eisenoxyd besitzen also fast dieselbe 
katalytische Wirksamkeit fiir die in Frage kommende Austauschreaktion. 
Dabei wurde aber bemerkt, dass die magnetische Suszeptibilitit des y- 
Eisenoxyds, das am Anfang stark ferromagnetisch war, bis auf ein 
viertel oder fiinftel ihres anfanglichen Werts zuriickgegangen war. 

Bei diesem Versuch wurde weiter gefunden, dass die katalytische 
Wirksamkeit des frisch hergestellten reinen Eisenoxyds durch die wieder- 
holte Vervrendung allmihlich bis zu einem konstanten Wert verringert 
wird. Dagegen zeigt das mit Wismuthoxyd versetzte Eisenoxyd schon 
von Anfang an eine fast konstante Wirksamkeit. Aber in jedem Fall 
wird keine nennenswerte Verinderung in der katalytischen Wirksamkeit 
ausfindig gemacht, so lange als der Katalysator unterhalb 500° nicht 
linger als drei Stunden erhitzt wird. Die “% A-Temperatur-Kurve, die z.B. 
unter Verwendung des im voraus auf 500° drei Stunden lang erhitzten a- 
Eisenoxyds gewonnen wurde, fallt fast genau auf die ausgezogene Kurve 
in der oben angegebenen Abb. Wird hingegen der Katalysator auf 800° 22 
bis 24 Stunden lang erhitzt, so vermindert sich. seine Wirksamkeit immer 
merklich. Die Austauschreaktion an dem so deaktivierten Katalysator 
geht viel schwieriger vonstatten als an frischem Oxyd. Ein solches 
Beispiel wird in der oben angegebene Abb. mit der gestrichelten Kurve 
gezeigt. Diese Kurve wird nimlich unter Verwendung der auf oben 
angegebene Weise durch starke Erhitzung deaktivierten a-Eisenoxyds 
gewonnen und ein daneben liegender kleiner Kreis gibt das Ergebnis des 
Versuchs wieder, der unter Benutzung des mit Wismuthoxyd versetzten 
aber im voraus ebenfalls auf 800° 22 bis 24 Stunden lang erhitzten Eisen- 
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oxyds ausgefiihrt wurde. Da aber dieser Kreis ganz nahe bei der 
gestrichelten Kurve liegt, darf wohl geschlossen werden, dass. das mit 
Wismuthoxyd versetzte Eisenoxyd durch die oben angegebene Behandlung 
ebenso gut wie das reine Eisenoxyd deaktiviert wird. 


Reaktionskinetische Behandlung. 


Ich habe friiher gezeigt, dass zwischen dem direkt gemessenen pro- 
zentualen Austauschmass % A und der wahren Austauschgeschwindigkeit 
dN,/dt, d.h. der innerhalb einer Zeiteinheit ausgetauschten Anzahl der 
Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile die Beziehung besteht:“ 


(48) =~ jpme(t-4) on. 


In dieser Gl. (1) driickt v die Strémungsgeschwindigkeit des Reaktions- 
gasgemisches und K eine Konstante aus, deren Grésse von der Zusammen- 
setzung des Reaktionsgasgemisches r (O.:H,O=r:1) sowie dem schein- 
baren V und wahren V, Volumen des benutzten Katalysators in der Weise 
abhingt: 

*+1)(r+1) (V—V.) 


(2) 
K = 637000 
2r N 


(2), 


wenn man mit N die Loschmidtsche Zah] ausdriickt und die Strémungs- 
geschwindigkeit v in Gl. (1) in cem pro Min. gemessen wird. Wird 
deshalb nach den vorliegenden Versuchsbedingungen r=2, v=1 ecm pro 
Min. und V,=1.4ccm gesetzt und weiter fiir V das direkt gemessene 
Volumen jeder Art des Katalysators eingesetzt, so ergibt sich fiir das 
a-Eisenoxyd v/K=2.6x10", fiir das y-Eisenoxyd v/K=2.3x10", fiir das 
mit Wismuthoxyd versetzte Eisenoxyd v/K=1.9x10'* und fiir das durch 
Erhitzung deaktivierte a-Eisenoxyd v/K=4.9x10", 

Da aber nun dieses Verhaltnis v/K wihrend einer Reihe der Ver- 
suchen, die unter Verwendung eines und desselben Katalysators ausgefiihrt 
werden, als eine temperaturunabhingige Konstante angesehen werden 
kann, wachst die Quantitat log (1-24 gemiss Gl. (1) mit der 
wahren Austauschgeschwindigkeit dN,/dt direkt proportional an. Wird 
nun aus diesem Grunde der Logarithmus von [log (1-24), deren 
Groésse sich aus den in Tabellen 1 bis 4 angegebenen Zahlenwerten von 
% A ohne weiteres errechnen lasst, gegen das Reziproke der absoluten 
Temperature 1/T eingetragen, so ergibt sich fiir alle drei Arten der 
Eisenoxyde gemeinsam eine gerade Linie, die durch Gl. (3) befriedigend 
wiedergegeben wird (vgl. die ausgezogene Kurve in der oben angegebenen 
Abb.) : 


j_ _%A\\ — eo, _ 5210 
log | log (1 7) 6.9,— (3). 


(7) N. Morita, dies Bulletin, 15(1940), 166. 


—— wo oS 


1943] Der katalytische Isotopenaustausch des gasférmigen Sauerstoffs. XIII. 247 


Oder wenn die linke Seite dieser Gl. (3) mit Hilfe der oben angegebenen 
Zahlenwerte von v/K zur wahren Austauschgeschwindigkeit umgerechnet 
wird, ergibt sich die Gl. :“* 


log ( ons ) = 23.3— aa (4). 


Die Aktivierungsenergie der Austauschreaktion an der Oberfliche der 
benutzten Arten der Eisenoxyde betrigt also durchschnittlich 23,900 cal. 
Ebenso gut lassen sich die Ergebnisse des Versuchs, der unter Verwen- 
dung des durch Erhitzung deaktivierten a-Eisenoxyds ausgefiihrt worden 
ist (die gestrichelte Kurve in der oben angegebenen Abb.) durch die Gln. 
wiedergeben: 


e _%A ) ~ _ 5730 
log | log (1 100 ) 5.95 T° (5) 
ANo\ _ 99 726,200 
low ( dt ) = 22.7 46T (6). 


Wird diese Gl. (6) mit der oben angegebenen GI. (4) verglichen, so lisst 
sich ohne weiteres ersehen, dass durch die Deaktivierung die Aktivie- 
rungsenergie um etwa 2 Keal. d.h. um etwa 10% zunimmt, wahrend der 
Haufigkeitsfaktor untriiglich d.h. um etwa 10°-* abnimmt.® Dies weist 
aber offensichtlich nicht darauf hin, dass die Anzahl der aktiven Zentren 
ebenso stark abgenommen-hat, da der Haufigkeitsfaktor an mehr aktiven 
Zentren sicherlich bedeutend grésser als an weniger aktiven Zentren sein 
muss und bei der Deaktivierung eben derartige stark aktive Zentren zuerst 
vernichtet sein miissen. 


Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. T. Titani fiir seine Anregung 
zu dieser Arbeit herzlichst danken. Auch der Nippon Gakujutsu Shin- 
kokai (der Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen 
Arbeit) sowie der Hattori Hokokai (der Hattori-Stiftung) bin ich fiir 
ihre finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der vorliegenden 
Arbeit zu bestem Dank verpflichtet. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu Kagaku Kyoshitu. 
(Chemisches Institut der wissenschaftlichen Fakultét 
der Kaiserlichen Universitét Osaka.) 





(8) Bei dieser Umrechnung wird der Mittelwert aus den oben angegebenen drei 
Zahlenwerten von v/K benutzt, die fiir die drei Arten der Eisenoxyde ausgerechnet 
werden. ' 

(9) In der Originalmitteilung werden die Versuchsergebnisse des durch die 
Erhitzung auf 800° deaktivierten a-Eisenoxyds mit denen des im voraus auf 500° 
erhitzten a-Eisenoxyds verglichen. Da aber fiir das letztere der Hiaufigkeitsfaktor 
und die Aktivierungsenergie in Gl. (4) resp. 23.4 und 24,400 cal betragt, wird der 
hier angegebene Schluss dadurch nicht wesentlich. beeinflusst. 
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Uber 1,1'-Dithebaol”. 


p Von Kakuji GOTO und Tatsuo ARAI. 


(Eingegangen am 10. Mai 1943) 


In der friiheren Mitteiiung®, hat einer von uns berichtet, dass 
Sinomenin beim Kochen mit 66% Kalilauge ein Gemisch von Sinomenol 
und Disinomenol (Bis-1,1’-Sinomenol) gibt. Der Verkniipfungsort 1,1’ 
wurde dadurch angenommen, dass Disinomenin, in welchem die Diazo- 
reaktion, im Vergleich mit Sinomenin, sehr stark vermindert ist, bei 
Acetolyse Tetracetyl-disinomenol entstehen lasst. Darauf wurde nach- 
gewiesen dass Disinomenol ein sekundires Produkt aus Sinomenol ist, 
indem man reines Sinomenol mit 66 proc. Kalilauge gekocht und dabei 
eine reichliche Menge Disinomenol erhalten hat. 

Nun ist Thebaol, ein Abbauprodukt von Thebain, nichts anders, als 
7-demethoxyliertes Sinomenol. Also, wenn unsere Meinung tiber die 
Konstitution und Entstehung von Disinomenol richtig ist, so muss 
Thebaol auch beim Behandeln mit kaustischem Alkali zum Bis-thebaol 
verkniipft werden. 

Dies ist tatsachlich so. Wenn man Acetyl-thebaol mit iiberschiissi- 
gem 10 proc. Alkali zwei Stunden gelinde kocht, so erhalt man Bis-1,1’- 
thehaol in 10~20 proc. Ausbeute. Das verdoppelte Molekulargewicht 
wurde an seinem tiefer schmelzenden Dimethyl-ather nach Rast bestitigt. 
In Dithebaol ist die Diazoreaktion sehr schwach, wihrend mono- 
molekulares Thebaol eine rote Farbe mit Diazobenzolsulfonsiure selbst 
in 10° facher Verdiinnung zeigt. 


CH,0/ S— CH,0% S 


-cooH 


HO. A. CH;0 y, 






SS 














/ \—COOH 


CH;O\ Y 2 CH;O\ 7 


I II 





Es scheint natiirlich zu sein, dass diese Verkniipfung der Beobach- 
tung der friiheren Forscher entgangen war, wenn man bedenkt, dass die 
Verkniipfung durch verdiinntes, aber nicht konzentriertes Alkali ver- 
ursacht wird. Beim Erhitzen von Acetyl-thebaol mit 50 proc. Kalilauge 
eine Stunde bis auf 180°, erhielten ,wir hauptsdchlich Thebaol und nur 
eine Spur von Bis-1,1’-thebaol. 

(1) LVII. Mitteilung’ iiber Sinomenin. 

(2) zB. Proc. Imp. Acad., 2(1926), 414. Das zugrund liegende Sinomenol 
wurde spater als 3,7-Dimethoxy-4,6-dioxy-phenanthren erkannt. 
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Methy]-thebaol ist nicht kristallisierend.“’ Aber sein Chinon, dar- 
gestellt durch Methylieren von Thebaolchinon, ist wohl kristallisierbar 
(Schmp. 197°). Dieses Chinon ldsst sich sehr leicht durch Perhydrol 
in 5,6,5’-Trimethoxy-diphensaure (II) oxydieren. Ihr Dimethylester 
schmilzt bei 93°. Aber ihre Decarboxylierung durch Kochen mit metal- 
lischem Kupfer in Chinolinlésung ist bisher nicht gegliickt™. 

Schliesslich wurde aus Benzoyl-thebaol-chinon auch 5,5’-Dimethoxy- 
6-benzoyloxy-diphensadure dargestellt (Schmp. 256°). Ihr Dimethylester 
schmilzt bei 159°. Die Decarboxylierung wurde nicht vorgenommen. 


Versuche. 


1,1’-Dithebaol (I). 1g Acetyl-thebaol wurde in 10ccm Athanol 
gelést und nach Zusatz von 20ccm 16.5 proc. Natronlauge zwei Std. 
gelinde gekocht. Die Lésung wurde dann mit Salzsiure angesduert, der 
Niederschlag gesammelt und gut mit Wasser gewaschen. Dann wurde es 
mit Methanol ausgekocht, um das darin lésliche Thebaol zu entfernen. Der 
Riickstand wurde schliesslich in Chloroform aufgenommen und zum etwas 
eingeengten Chloroform viel Ather versetzt. Das 1,1’-Dithebaol kristal- 
lisiert dann in schénen, flachen Prismen. Schmp. 296°. Der nicht kristal- 
lisierende Teil und die Thebaol-fraktion wurden vereinigt, und wieder 
mit Alkali wie oben behandelt. Gesammtausbeute 340 mg. d.h. 45 Proc. 
der Theorie. 

Diese Reaktion kann auch mit 10 proc. Natronlauge bei 90°~100°, 
oder an freiem Thebaol durchgefiihrt werden. Aber ein langsames Er- 
hitzen (1 Std.) des, Acetyl-thebaols mit 50 proc. Kalilauge in offenem 
Reagenzglas bis auf 180° gab fast ausschliesslich das monomoleculare 
Thebaol. Also kewirkt ein zu starkes Alkali diese Verkniipfung sehr 
schlecht. 

Sichtbare Grenze der Diazoreaktion nur in 10* Verdiinnung. Die- 
selbe Farbenreaktion gegen konz. Schwefelsiure und darauffolgenden 
Wasserzusatz wie bei Disinomenol). Gefunden: C, 75.90; H, 4.98. 
Berechnet fiir C32H20, (506) :C, 75.89; H, 5.14%. 


Dimethyl-aither. Dargestellt mit Dimethylsulfat und Alkali in ver- 
diinntem Alkohol. Prismen aus Methanol. Schmp. 163°. Ausbeute gut. 
Gefunden: C, 76.44; H, 5.67; Mol.-Gew. (nach Rast) 549. Berechnet 
fiir C3,H3,0,(534): C, 76.40; H, 5.62%. 


Diathyl-ather. Darstellung wie oben, nur mit Diathylsulfat. Pris- 
men. Schmp. 138°. Gefunden: C, 76.91; H, 5.98. Berechnet fiir 
C3¢6H340¢ (562) : C, 76.87; H, 6.05%. 


Diacetyl-ester. Dargestellt durch Kochen mit Essigsiur®-anhydrid 
unter Zusatz von wenig Natriumacetat und Zinkpulver. Nach Verjagen 
des Anhydrides wurde der Riickstand in Chloroform aufgenommen und 
aus Methanol umgelést. Prismen, in Rosetten gesammelt. Schmp. 205°. 





(3) Freund, Ber., 38(1905), 3234. 
(4) Vergleiche, Goto und Shishido, dieses Bulletin, 16(1941), 170. 
(5) Dieses Bulletin, 18(1943), 118. 
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Gefunden: C, 72.94; H. 5.17. Berechnet fiir C3,Hso00.(590): C, 73.22; 
H, 5.08%. 


Dibenzoyl-ester. Gutes Resultat wird weder mit Benzoylchlorid in 
Pyridin, noch durch Erhitzen mit dem Anhydrid erzielt. In einer fast 
quantitativen Ausbeute wurde er erhalten, wenn man 1,1’-Dithebaol in 
wenig Alkohol verteilte und mit Benzoyl-chlorid und 33 proc. Natronlauge 
so lange behandelte bis die alkalische Lésung fast farblos geworden war. 
Flache Prismen aus Chloroform und Methanol. Schmp. 316°. Gefunden: 
C, 77.53; H, 4.93. Berechnet fiir Cy;H;,0;(714) : C, 77.81; H, 4.76%. 


Methyl-thebaolchinon. 2.5g Acetyl-thebaolchinon wurden durch 
Erwairmen mit 50 ccm 5 proc. Natronlauge auf dem Wasserbad grossen- 
teils hydrolysiert. Dann wurde diese blaue Lésung mit 30 ccm Dimethy]- 
sulfat und 30ccm 33 proc. Natronlauge, wechselseitig zugegeben, 
methyliert bei 90°~100°. Am Ende verblasste die blaue Farbe stark, 
und der Kolhen wurde mit gelben Kristallen erfiillt. Die letzteren wurden 
in Chloroform aufgenommen und die Chloroformschicht mit 5 proc. 
Natronlauge so lange gewaschen bis das Waschwasser ganz farblos gewor- 
den war. Beim Abdampfen des Chloroforms bleibt das Methyl-thebaol- 
chinon in gelben Prismen zuriick. Aus Ejisessig oder Methanol kristal- 
lisiert es in langen, gelben Prismen und schmiizt bei 194°. Ausbeute 
2.1g (90% der Theorie). Gefunden: C, 68.22; H, 4.72. Berechnet fiir 
C,7H;,0; (298) : C, 68.46; H, 4.70%. 


Phenazin. Bereitet wie gewohnlich. Gelbe Prismen aus Elisessig. 
Schmp. 165°. Tiefblau mit konz. Schwefelsiure und rosa mit konz. 
Salzsiure. Gefunden: N, 7.87. Berechnet fiir Co;H;sN.0O;(370): N, 
7.57%. 


5,6,5’-Trimethoxy-diphensaure (II). 1g Methyl-thebaolchinon 
wurde in 10 ccm Eisessig heiss gelést, mit 0.25 g. 28 proc. Perhydrol ver- 
setzt und eine Viertel Std. gelinde gekocht. Diese Behandlung wurde 
noch dreimal wiederholt. Der Eisessig wurde dann mit Wasser verdiinnt 
und in viel Sodalésung eingegossen. Die Lésung wurde vom Un- 
léslichen abfiltriert, angesiuert und mit Chloroform extrahiert. Die 
Diphensaure kristallisiert schon beim Abdestillieren des Chloroforms. 
Umkristallisiert aus Methanol, bildet sie flache Prismen, die bei 214° 
schmelzen. Ausbeute 0.4g. Gefunden: C, 61.75; H, 4.82. Berechnet 
fiir C,;H,,0;(332) : C, 61.45; H, 4.82%. 


Dimethylester. Dargestellt mit Diazomethan. Rhombische Tafeln 
aus Methanol. Schmp, 93°. Gefunden: C, 63.03; H, 5.56. Berechnet 
fiir Cy9H.»0;(360): C, 63.33; H, 5.56%. 

eo 


5,5’-Dimethoxy-6-benzoyloxy-diphensaure. Das hierzu nétige Ben- 
zoylthebaol wurde durch Benzoylieren von Thebaol in der Weise dar- 
gestellt, wie beim Dibenzoy]-1,1’-dithebaol angegeben wurde. Es schmilzt 








(6) Dieser soda-unlésliche Teil ist véllig verschieden vom unverinderten Chinon 
und ist auch beim Oxydieren von Benzoyl-sinomenol-chincn und Benzoyl-thebaolchinon 
beobachtet worden. Wir hoffen demnachst dariiber berichten zu kénnen. 
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bei 160° und dessen Chinon bei 216°, wie in der Literatur’. Das Oxy- 
dieren und Isolieren geschah ganz analog wie bei der Trimethoxy-diphen- 
sdure. Rhombische Tafeln aus Methanol. Schmp. 236°. Ausbeute 
210 mg aus 500mg Chinon. Gefunden: C, 65.22; H, 4.39. Berechnet 
fiir C23H;,Os; (422): C, 65.40; H, 4.27. 


Dimethy]-ester. Bereitet mit Diazomethan. Rhombische, kurze 
Prismen aus Methanol. Schmp. 159°. Gefunden: C, 66.93; H, 4.90. 
Berechnet fiir C2;H2.0; (450): C, 66.67; H, 4.89%. 


Kitasato Institut, Tokio. 





Synthesis of Tertiary Butyl Alcohol by the Hydration of Iso- 
butylene. III. Separation of Tertiary Butyl Alcohol by the 
Extraction with Solvents.” 


By Masaharu KATUNO. 


(Received January 19, 1943.) 


As another method of separation of tert-butanol from the absorption 
product of isobutylene with aqueous solution of sulphuric acid, without 
neutralising acid with alkali, the extraction with solvents has been in- 
vestigated. There is already a patent on such a process”). 

According to the results of the present investigation, ethyl ether is 
the most suitable solvent, and it is necessary to dilute the absorption 
product of isobutylene with 67% sulphuric acid with water before ex- 
traction in order to make tert-butanol readily extractable. It is remark- 
able that all isobutylene absorbed can be extracted as tert-butanol from 
the acidic solution, which probably suggests that the hydrolysis of tert- 
C,H,OSO;H is rapid and reversible, and is establishing an equilibrium 
state.“) This fact is different from the case of secondary olefines, such 
as normal butylenes, where the secondary alcohols formed remain un- 
extracted as stable ester, sec-C,H,OSO;H, in a considerable amount). 


3-1. Experimental Apparatus and Procedure. I. Absorption of 
Isobutylene with Sulphuric Acid. The procedure is almost the same as 
that of the previous report, except that in most cases about 100-110 g. of 


(7) Pschorr und Haas, Ber., 39(1906), 16. 

(1) This paper is the 8th report on the hydration of olefine into. alcohols. 
Previous Paper: this Bulletin, 18(1943), 211. 

(2) H. A. Guinot, U.S.P., 2,139, 953; Chem. Abst., 33(1939), 2146; Japanese 
patent, 140, 718 (1941). 

(3) B. T. Brooks, Ind. Eng. Chem., :27(1935), 286. 

(4) ‘The previous and the next report. ; 
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isobutylene was absorbed with 143 g. of 67% sulphuric acid (about 1 mol. 
of H.SO,;), below 20°C. with little polymerisation. 


2. Extraction with Solvents. The extraction of the absorption 
product with 67% acid with solvents, such as benzene, is not effective, 
and ethyl ether mixes homogenously with the acid layer. By the dilution 
of the acid to the dilution concentration of H,SO,:H.O+=30:70 (by wt.) 
(= 29:70 (by wt.) in detail), tert-butanol becomes readily extractable 
in most cases. Since 1 mol water combines with 1 mol isobutylene, the 
corresponding amount of water should be added in excess on dilution. 
The amount of water to be added for the dilution of the absorption product 
with 143 g. of 67% sulphuric acid to the dilution concentration H.SO,: 
H.O0==30:70 (by wt.), was calculated by the following formula: 


Amount of water (c.c.) = (100x--—43) + (Absorbed amount of iso- 
butylene) x zn =190+(Absorbed amount of isobutylene) 0.321. The 


dilution was carried out with vigorous stirring below 20°C. The product 
was then extracted with solvents using a separatory funnel 5 times, in 
most cases, with each 100c.c. solvent. In case of ethyl ether, the first 
one portion of 100 c.c. (in summer) or the first two portions (in winter) 
of ether mix with the acid iayer. However, it separates into two layers 
by the addition of the next portion of solvent. The extracts were stored 
after neutralisation of the acid with excess alkali. 


3. The Separation of tert-Butanol remaining unextracted. In order 
to know the amount of tert-butanol extracted, the amount of tert-butanol 
remaining unextracted in the acid phase was determined. Since it has 
been observed that the isobutylene absorbed can be recovered almost 
completely as tert-butanol by making the solution strongly alkaline and 
by distillation’, the amount of tert-butanol extracted can be known 
readily from the difference between tert-butanol remaining and the 
theoretical amount corresponding to isobutylene absorbed. 


The acid layer after extraction was diluted with water, if necessary, 
(DB 304), to H.SO,: H.O = 30:70 (by wt.) with stirring below 20°C. 
It was then treated with concentrated sodium hydroxide solution with 
vigorous stirring till it showed strongly alkaline, using phenolphthalein 
as indicator. The product was then distilled with 30 cm, Widmer column 
to obtain a distillation curve against the weight of distillate, collecting 
the distillate in a vessel placed on a rough balance”. tert-Butanol was 
distilled as the aqueous azeotropic mixture (b.p.=79.9°C ; H.O:11.76%) ’, 
and then the boiling point rapidly rose to that of water. In case of ether 
extraction a small amount of ether was distilled before tert-butanol-water 
azeotropic mixture. The boundary of two fractions in the distillation 
curve was defined at the point where the curve cuts the middle tempera- 








(5) cf. M. Katuno, J..Soc. Chem. Ind. Japan, 44(1941), 392B; 45(1942), 102B, 
181B. 
(6) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind., 44(1941), 392B. 
(7) ef. M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind., Japan, 45(1942), 102B; 41(1938), 75B. 
(8) H. S. Davis and W. J. Murray, Ind. Eng. Chem, 18(1926), 844. 
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ture of two fractions®). From the amount of tert-butanol-water azeo- 
tropic mixture the amount of tert-butanol was calculated, assuming that 
88.24% of tert-butanol was contained“), 


The difference from theoretical amount of tert-butanol corresponding 
to isobutylene absorbed was regarded as the amount of tert-butanol 
extracted, and the percentage of extraction against the theoretical amount 
of tert-butanol was calculated. 


4. Preliminary Experiments on the Extraction with various Solvents. 
Since it is very troublesome to test various solvents by the absorption 
of isobutylene with sulphuric.acid with subsequent dilution and extrac- 
tion, preliminary experiments were made to know roughly the ability of 
various solvents for the extraction of tert-butanol. In the present pre- 
liminary investigation, isopropyl alcohol, which is known to have physical 
properties resembling those of tert-butanol”®, was extracted from aque- 
ous solution, as the model experiment for the extraction of tert-butanol 
from aqueous sulphuric acid solution. 


5.0 c¢.c. of isopropyl alcohol (d,2°=0.7878; purity 99.0%) and 5.0 c.c. 
of water were measured in 20-30 c.c. messcylinders with glass stoppers. 
5.0 c.c. of various solvents, which were purified by redistillation etc., were 
added, shaken vigorously and kept on standing at room temperature. The 
volumes of solvent and water layer were then read at the concave or 
convex of the meniscus. The results are shown in Table 3.2. 


The abilities of the solvents to extract isopropyl alcohol from aqueous 
layer were roughly compared by the increase of the volume of the solvent 
layers. The saturated hydrocarbons have little extraction abilities, 
although unsaturated and aromatic hydrocarbons have larger abilities. 
Ethers have high ability and especially ethyl ether has the highest ability 
of extraction. In ethers and aromatic hydrocarbons, the ability of ex- 
traction decreases with the larger alkyl radical or with the increase of 
the number of alkyl radicals. For instance, diisoamyl ether has less 
ability than ethyl ether, and xylene than benzene. Halogenated hydro- 
carbons, such as CCl,, C2HCls, CsH;Cl and o-C,H,Cl. have also abilities 
of extraction. Cyclohexanol, cyclohexanone and furfural mixed homogene- 
ously in the solution. 


3-2. Experimental Results. The results are shown in Table 3.1. 
Although various solvents, which seem to be effective, have been found 
in the preliminary experiments described above, only benzene, o-dichlor- 
benzene and ethyl ether have been tested in the present investigation, and 
ethyl ether has been found to be the most effective solvent. 

In most experiments, about 100-110 g. of isobutylene was absorbed 
with 143 g. of 67% sulphuric acid (about 1 mol. of H.SO,) below 20°C. 
with little polymerisation. The absorption product, which is composed 
of the following equilibrium mixture, has already the strong smell of 





(9) SS. Young, Distillation Principles and Processes, (1922), 170. 
(10) H. S. Davis and W. J. Murray, Ind. Eng. Chem., 18(1926), 844. 
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+ H.SO, + H,O—H.SO, 
-C,H, ~___. t-C,H,OSO,H ~____~  ¢-C,H,0OH 
—H,SO, —H.0+ H.SO, 


tert-butanol. However, the extraction with benzene (5 times with each 
100 c.c. solvent) was not effective (DB 304; 16-30% extracted), the 
majority of tert-butanol remaining unextracted. A small amount of 
benzene dissolved in the acid layer, and distilled at slightly lower tempera- 
ture than that of tert-butanol water azeotropic mixture, which made the 
determination of tert-butanol obscure. Ethyl] ether mixes completely with 
67% sulphuric acid and cannot be used without dilution of the acid. 


Table 3-2. The Comparison of the Extraction Abilities of 
various Solvents against aqueous Solution of 7-C;H;OH. 


Solvent 5.0c¢.c.+ Water 5.0c.c. 
+i-C;H;0H 5.0 c¢.c. (30°C.) 


Solvents (° ioeties ‘Aqueous Solvent Tnerease in References 
(c.c.) (c.c.) layer (c.c.) 
Cyclohexane ....... 80.3- 80.5 9.0 5.8 0.8 
po aera 185 -191 9.5 5.3 0.3 Large menisce 
Cyclohexene ....... 82.0- 82.3 — 7.7 74 2.1 
Benzene@) ......0..- m.p. 5.1°C. 6.6 8.2 3.2 
ee 135.0-137.5 8.3 6.6 1.6 
WE weeceshecesaces 76.3- 76.5 6.7 8.2 3.2 The solvent 
Trichlorethylene ... 86.0— 87.0 6.5 8.4 3.4 7 - oy 
GES -inicecdcdeces 129.7-130.3 6.8 8.0 3.0 
o-C.H,Cl.) ........ 175.0-175.5 8.5 6.3 1.3 
Cyclohexanol ...... 158.0-159.0 mixes homogenously 
Cyclohexanone ..... 153.0-155.0 mixes homogenously 
Ethyl ether( ...... — 4.4 10.2 5.2 
Diisopropyl ether .. 67.0- 68.0 5.9 8.7 3.7 
Diisoamyl ether ... 167.0-169.0 8.2 6.6 1.6 
PE sdiccensnenee 151.0-153.0 7.4 7.5 2.5 
Nitrobenzene ...... 205.5-206.5 "8.8 6.1 33 Solvent layer 
NE. a nccsdaess Redistd. under Mixes homogeneously se 


reduced press. 


(1) Purified after washing with sulphuric acid. 

(2) Commercial pure product was recrystallised 3 times. 

(3) Commercial product was redistilled and para-isomer was separated by 
ice-cooling. 

(4) Commercial pure product; other solvents were purified by redistillation. 
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The dilution of the absorption product with water makes tert-butanol 
readily extractable. In most cases the acid was diluted to the dilution 
concentration of about H.SO,:H.O+30:70 or =29:71 (by wt.) in detail 
as described in the experimental details. 

By the extraction of the diluted product with benzene (5 times with 
100 c.c. benzene; DB 305), 74% of tert-butanol was extracted. The dis- 
solution of benzene in the acid phase was negligibly small. 

46% of tert-butanol was extracted with o-dichlorobenzene in the 
same condition (5 times with 100c.c. solvent; DB 306). This result is, 
however, lower than that of benzene, and is parallel with the results of 
the preliminary experiments. o-Dichlorobenzene has a markedly higher 
boiling point than that of tert-butanol. 

The extraction with ethyl ether is the most effective, and about 91% 
of tert-butanol was extracted by the 5 times extraction with each 100 c.c. 
solvent (DB 317), and all tert-butanol was extracted by 10 times extraction 
(DB 307). The increase in the dilution concentration of acid of about 
32% (DB 343) decreases-the extraction of tert-butanol to about 83% by 
5 times extraction (cf. DB 317). 

In the extraction with ether from diluted acid, the first one portion 
(in summer) or the first two portions (in winter) of 100 c.c. ether mixes 
homogenously with acid layer, however, by the addition of the next por- 
tion of 100 c.c. solvent, the mixture separates into two layers. A small 
amount of ethyl ether dissolves in the acid phase, which, however, can 
be readily fractionated from tert-butanol-water azeotropic mixture owing 
to its large difference in boiling points. 


Some Attempts for the Absorption of Isobutylene with Dilute 
Sulphuric Acid. Some attempts were made for the absorption of iso- 
butylene with dilute sulphuric acid and for the extraction of tert-butanol 
without dilution, in erder to repeat the absorption with the same acid. 
Since the rate of absorption of isobutylene with dilute acid was slow, 
Ag»SO, was saturated in the acid phase in order to accelerate the absorp- 
tion’), The results are shown in Table 3.1 (DB 359, DB 360, DB 371). 
The absorption was very slow with 29% sulphuric acid saturated with 
Ag.SO, (DB 359). It is also very slow with 38% sulphuric acid saturated 
with Ag.SO, (DB 360), although slightly more rapid than the case of 
29% acid. By repeating the absorption with 38% sulphuric acid, about 
81g. (1.45 mol.) of isobutylene was absorbed approaching to saturation. 


3-3. Summary. 


1. As another method of the separation of tert-butanol from the 
absorption product of isobutylene with sulphuric acid, without neutrali- 
sation of the acid with alkali, the extraction of tert-butanol with solvents 
has been investigated. It is necessary to dilute the acid after absorption 


(11) cf. W. E. Eberz, H. J. Welge and H. J. Lucas, J. Am. Chem. Soc., 59(1937), 
45; S. Winstein and H. J. Lucas; ibid., 60(1938), 836; V. N. Morris, ibid., 51(1929), 
1460, etc. 
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‘ of isobutylene before extraction. Ethyl] ether has been found to be the 


most suitable solvent for the extraction. 

2. tert-Butanol can be extracted almost completely from the acid 
phase, different from the case of secondary olefines. 

3. The absorption of isobutylene with dilute sulphuric acid, in order 
to extract tert-butanol without dilution, has been found very slow even 
when the acid phase is saturated with Ag.SQx,. 


The author wishes to express his thanks to Mr. Yosisada Ban, and 
Mr. Matake Kurokawa for their guidance, and to Mr. S. Nagaoka, and 
Mr. Oonogi for their assistance in experiments. 
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